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Azof arbs toff e 



Die vorliegende Erfindung betrifft Azof arbstoff e der Pormel 



/ 



CP, 



0 2 K (/ V- K-=-N. 

"CIJ 




(I) 



woriti 



R. 



R, 



fur Wasserstoff* C,-C 4 -Alkyl, C 1 -C 4 -Chloralkyl, 
C^C^^-Hydroxyalkyl Oder Cj-Cg-Alkoxy-C, -C^-alkyl, 
fiir R v Cyclohexyl, Benzyl, Phenylathyl Oder Phenyl, 
fur Was s erst off , Methyl Oder Methoxy und 
fur Wasserstoff , Methyl, Methoxy, Athoxy, CI, 



NHCOCH 



3' 



NHC0C 2 H 5 , 



NHC0CH 2 0CH 5 , 



HHCOCP: 



NHC0CH 2 C1, NHC0 2 CH 5 , NHS0 2 CH 3 oder NHS0 2 C 2 H 5 
stehen, 

sowie deren Herstellurig und Verwendung. 



Bevorzugt sind solche Parbstoffe der Pormel I, worin 



R 



bis die genannte Bedeutung haben und 



R 4 fiir Q steht, wobei Q H, Methyl, Methoxy, Athoxy oder 
Chlor bedeutet. 
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Ganz besonders bevorzugt sind solche Farbstoffe der Forme! I, 
worin R-, und Q die genannte Bedeutung haben und 
k 1 fur Vasserstoff oder Cj-Cj-Alkyl und 
K 2 lur Cj-C^-Alkyl stehen. 

Die neuen Farbstoffe I kbnnen beispielsweise dadurch her.ge- 
stellt werden, datt man diazotiertes 2-Cyan-4-nItro-6-tri- 
f luormethylanilin mit Kupplungskromporienten der Formel 




(ID 



vereinigt. 

Eine andere Moglichkeit zur Darstellung der Farbstoffe I 
besteht darin, dai3 man in Azof arbstof fen .der .Forme 1 




(III) 



worin 

R 1 bis die obengenannte Bedeutung haben und 
Z fur CI, Br oder J steht, 

den Substituenten Z gegen eine Cyangruppe austauscht- 

Diese Austauschreaktion ist an sich bekannt (vgl. britische 
Patentschrif t 1 125 683 = franzosische Patentschrif t 1 511 932 
sowie deutsche Patentanmeldung P 23 1o 745.1) und erfolgt durch 
Umsetzung von III mit Metallcyaniden , vorzugsweise CuCN, in 
organischen aprotischen Lbsungsmitteln oder in wassrigem 
Medium, v/elchem eine Stickstoff base zugesetzt ist, bei er- 
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hohten Temperaturen , vorzugsweise 60 bis 12o C. Praparative 
Einzelheiten sind in den genannten Literaturstellen zu 
find en- 

Verbindungen der Pormel III sind z- T • bekannt (vgl. US- 
Pat entschrif ten 2 491 481, 2 59o o92 und 2 618 631) bzw. in 
an sich bekannter tfeise durch Diazotieren voxi Anilinen der 
Forme 1 




(IV) 



und Kuppeln auf entsprechende Kupplungskomponenten erhaltlich. 



Geeignete Kupplungskomponenten der Pormel 




4 



sind : 
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</_)-K(C 2 H 5 ) 2 




Oil.. 




■CH 2 CE 2 -C1 



CH, 



-KH-CH p -OH-CH.-, 




OCH, 



-NH-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CK 3 
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4 

Die neuen Parbstoffe eignen- sich ausgezeichn-et zuin parben ' 
und/oder Bedruckeia von syrithetischen Fasermaterialien nach 
konventionellen Methoden, insbesondere aber nach dem sogenann- 
ten Transf erdruckverf ahren. 

Las Transf erdruckverf ahren ist allgemein bekannt ..und z- B • in 
den franzosischen Patentschrif ten 1 225 33o und 1 334 829 be- 
schrieben worden. Die Parbstoffe werden z. B. in Form soge- 
nannter Drucktinten, wie sie z. B-.in.der franzosischen Patent 
schrift 1 573 698 beschrieben sind> oder als Pasten auf so^ 
genanrite Hilfstrager (Papier, andere Cellulosematerialien, wie 
Baumwolle oder Cellophan, Metallf olien. und dergleichen, wie 
sie z. B. aus der franzosischen Patentschrif t 1 575 o69 be^ 
kannt sind) auf gebracht. Diese Drucktinten stellen. kunstharz- 
haltige Parbstof f lbsungen ... in geeigneten organischpn Ldsungs-. 
mitleln, wie Benzol, Toluol", Xylol, Chlorbenzol, Chloroform, 
Dichlorathan, Trichlorathylen, Perchlorathyien, Athanol , 
iso-Propanol , Benzylalkohol , Cyclohexanon , Es&igester bzw. 
deren Mischungen dar. Die Drucktinten und Druckpasten kbnnen 
aber auch auf wassriger Basis aufgebaut sein, ■ stellen also 
Dispersionen der Parbstoffe in Wasser dar, welches aufierdem 
ubliche Dispergier- und Verdickungsmittel (vgl. franzosische 
Patentschrif t 1 223 33o).sowie US.-Patentachrif t. 3 o47. 5D3) 
Die Druckfarben kbnnen .nach den ublichen Drue kverf ahren. 
(Hoch-,.. Tief-., Offset-, Pilm oder. Siebdruck) verdruckt werden. 

Pur den Transf erdruck- mit Parbstoff en der Pormel. I ge eigne te 
Substrate sind textile Materialien, die vollstandig. oder- iiber- 
wiegend -au&.Polyestern, wie Polyathylenglykol- : terephthaiat ,. 
Poly-1 ,4-bis-hydroxymethylcyGloh.exan-terephthalat, oder ; 
Cellulose-triacetat und Cellulose-2 1/2-acetat oder aus 
Polyamiden oder Polyacrylnitril bestehen, aber auch nicht- 
textile Kunststoff-Gegens.taude , wie Folien, Bander oder 
Blocke aus handelstiblichen Polymerisat- oder ~Polykondensat- 
ICunststof f en. 
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Die erhaltenen Drucke zeiclinen sieh durch sehr gute Echt- 
heiten aus, insbesondere durch eine hohe Lichtechtheit . 

Boispiel 1 

In eine Mischung aus 32 ml 96#iger Schwef elsaure und 9,8 ml 
Nitrosylschwefelsaure (2,45 ml Nitrosylschwef elsaure ent- 
sprechen 1 g Ki) werden unter Ruhren bei 0 "bis 5 C 16,5 g 
2-Amino-3-brom-4-nitr6-trifluormethyl-benzol eingetragen und 
3 ytunden bei dieser Tempera tur nachgeriihrt. 8,9 g H ,N ' -Di- 
athylanilin werden unter Zusatz von 6 ml 48#iger Schwefel- 
aaure in 25o ml Eiswasser gelost. Nach Zugabe von o,5 g 
Amidosulfonsaure laBt man obige Diazotierung unter Ruhren 
langsam zulaufen und halt die Tempera tur dabei.durch Zugabe 
von Eis zwischen 0 und 5°C Die Kupplung ist nach kurzer Zeit 
beendet. Der entstandene Farbstoff der Formel 



■H(C 2 H 5 ) 2 




wird abgesaugt, mit Wasser neutral gewaschen und getrocknet. 
19,8 g dieses Produktes werden unter Zusatz von 3,6 ml Pyridin 
in 5o ml Dimethylf ormamid 1 Stunde bei 8o bis 9o°C unter Ruhren 
mit 3,9 g CuCN umgesetzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur 
werden die Reaktionsprodukte mit Wasser ausgefallt, abgesaugt 
und zur Entfernung von Cu(I)-salzen in eine Lbsung von 8 g 
Ei^en(lII)-chlorid in 1oo ml 1o#iger Salzsaure eingetragen. 
Hach Ruhren iiber Nacht wird der Parbstoff der Formel 
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erhalt man ein dunkles Pulver, das Pasern aus Polyathylen- 
terephthalat in klaren, blauvioletten Tonen mit sehr guter 
Liehtechtheit f arbt . 

Ersetzt man in diesem Beispiel das N ,N-Diathylanilin- durch 
die in der . f olgenden Tabelle angegebenen Kupplungskomponenten, 
so erhalt man Farbstoffe mit ahnlichen Eigenschaf ten, die 
Polyesterf asern in den angegebenen Tonen farben: 

T a b e 1 1 e 

Kupplungskomponente Parbton 




blauviolett 




violett 




violett 




violett 




violett 




CJBU-n 



blauviolett 
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2364205 



Kupplungskomponeirte 



Parbton 



NH-COCH, 



2^5 * 2 



blau 



NHCOOCH, 



blau 



NHCOCH 2 -OCH 3 
OCH, 



/ 



NH_CH 2"| H " CH 2" 0CH 3 

NHCOCF, 



blau 



blau 



OC 2 H 5 

«(C 2 H 5 ) 2 

WHCOC 2 H 5 
Le A 15 416 
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T a b e 1 1 e (Fortsetzung) 
Kupplungskomponente 



40 



Par b ton 



2364205 




blaugrun 



blauviolett 



NHS0 o CH. 



Beispiel 2 

11,7 g 2-Amino-3-cyan-5-nitro-trifluormethylbenzol werden bei 
max. 0°C in eine Mischung aus 65 ml 96$iger Schwef elaaure mit 
35 ml85$iger Orthophosphorsaure eingetragen und bei -5 bis 
-2°C unter Ruhren langsam 8,6 ml Nitrosylschwef elsaure 
(2,45 ml entsprechen 1 g M) zugetropft. Man rtthrt 5 Stunden 
bei max. .0°C nach. 

8,3 g 3-(N",N-Diathylamino) -toluol werden unter Zusatz von 
5 ml 48$iger Schwef elsaure in 15o ml Eiswasser gelost. Nach 
Zugabe von o,5 g Amidosulf onsaure fligt man die Diazotierung 
tropfenweise zu und halt die Temperatur dabei durch Sinv/urf 

*■ 
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von Eis unter 0°C Die Kupplung ist nach kurzer Zeit beendet, 
Der ausgefallene Parbstoff der Pormel 

CK 




0^—// V-N— N 




CP, 



CH, 



wird abgesaugt, neutral gewas. ,jhen und getrocknet. Das dunk le 
pu'lver farbt Polyesterf asern >n lichtechten, klaren, blauen 
i'dnen. 

Ersetzt man in Beispiel 2 die Kupplungskomponente durch 

die in nachstehender Tabelle angegebenen Verbindungen, 

bo erhal-tman Parbstoff e , die Polyesterf asern in den genannten 

Tonen farben: 

Tabelle 



Kup p lungs konip o ne n t e 



Parbton 



/\S N-( CH 2 CH 2 0-CH 5 ) 2 




Cllv 



OCH, 




N(C 2 H 5 ) 2 



blau 



blau 



/"V-NCCyH,-) 



violett 



CI 
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T a b e 1 1 e (Portsetzun^;) 

KupplungskOTDponente Farbton 




blau 



blau 



blauvio^ett 



Beispiel 3 

A) 75 g des Farbstoffs der Forme 1 

CF 3 




0 2 N — <^J/ N ~ N -^jy~*( C 2*5h 



CN 

5o g eines anionischen Dispergiermittels , z . B . eiries 
Ligninsulf onates oder eines Kondensationsproduktes aus 
.. Naphthalinsulf ons^ure und Formaldehyd, und 1oo ml Wasser 
werden vermischt und in einer Kugelmiihle durch lostundiges 
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AS 

Mahlen in eine fein verteilte Form Ubergef uhrx . 

Die so erhaltene, ca. 3o # Rohfarbe enthaltende Dispersion 

ist lagerstabil. 

B) Die nach A) erhaltene wassrige Dispersion kann wie folgt zu 
einer Druckpaste verarbeitet werden: 

5o bis 2oo g werden mi t 4oo g einer 1o#igen Johannisbrot- 
kernmehlatherverdickung und 55o bis 4oo ml Wasser ange- 
teigt . 

C) Mit dieser Druckpaste wird ein Papier im Tief druckverf ahren 
bedruckt. VerpreBt man dieses Papier wahrend 15 bis 60 
aekunden bei 2oo°C mit einem Textil aus Polyesterfasern, 

so erhalt man einen klaren, f arbkraf tigen, etwas blau- 
violetten Druck mit guten Echtheiten. 

Ahnlich gute Ergebnisse erzielt man mit den vorstehend 
tabellarisch aufgefuhrten Parbstof fen. 

Beiapiel 4 

A) 4o bis 5o g des in Beispiel 3 verwendeten Parbs toffs 
werden mit 5 bis 1o g eines Emulgatorgemiscb.es aus athoxy- 
liertem Nonylphenol (4 bis 12 Mol Athylenoxid) in Wasser 
angeteigt. Man setzt 1o g Athylcellulose N4 (Hercules 
Powder) und 3o bis 4o Telle eines Maleinatharzes zu, das 
durcb Kondensation von Colophonium mit Maleinsaure herge- 
stellt wurde. Man knetet bei 80 bis 1oo°C ca. 2 Stunden und 
mahlt anschlieBend auf einer der ublichen Mtihlen. Man 
erhalt ein feinkbrniges Parbstof f pulver . 

a 

B) 2oo g des nach A) erhaltenen Parbstof fpulvers gibt man • 
unter Riihren in ein Gemisch aus 
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73o g Athanol, 5o g Athylenglykol und 2o g Athyl- 
cellulose N22 (Hercules Powder). 

C) Mit der so erhalt'enen Druckfarbe kann man im Tiefdruck 
Papiere bedrucken. Von diesen bedruckten Papieren kann 
man im, Transf er-Verf ahren Textilien aus Cellulosetriacetat 
z. B. Gewirke-, bedrucken und erhalt kraftige blauviolette 
Drucke . 

Ahnlich gute Ergebnisse erzlelt man mit den vorstehend 
tabellarisch auf gefutirten Parbstoffen. 
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i 'r it t interna r.-riiche : 



1 ) Azof:irb3 tof fe der Forzel 




v/orin 

il 1 fur Wasserstoff , Cj-C^-Alkyl, C^-C^-Chioralkyl, 

0-,-C^-Hydroxyalkyl oder C^Cg-Alkoxy-C^C^-alkyl, 
R 9 fur R 1 , Cyclohexyl, 'Benzyl, PhenylSthyl oder Phenyl, 
It 2 fur Wasserstoff, Methyl oder Methoxy und 
R^ fur Wasserstoff, Methyl', Methoxy, Athoxy, CI, 
miC0CH 3 , KHCOC 2 H 5 , HHCOCHgOCHj, NHCOCP^, 
'BHCOCHgCl, BHCOgOHj, NHSOgCHj oder KHSOgCgHg 

stehen./ 

2) Azof arbstof f e gem&S Anspruch 1, worin 

R^ bis die genannte Bedeutung hab'en und 
R^ fur.Q steht, wobei Q H, Methyl, Methoxy, Athcxy oder 
. Chlor bedeutet; 

3) Azof arbstof fe gempB Anspruch 1 und 2, worin 

R^ und Q die genannte Bedeutung haben und 
R 1 fUr Wasserstoff oder Cj-C^-Alkyl und . 
R 9 fur -CL-CU-Alky! stehen. 
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4fe 



4) Azofarbstoff der Form el 

c? 3 



5) Verfahren zur Herstellung von Azof arbst of f en, dadurch 
.rekeniizeichnet , daG- man e.i-tweder diazotiertes 2-Cyan-4- 
nitro-6-trif luormethylanilin mit Kupplungskoinponenten 
der Formel 



R 3 
N 



R 4 * 2 
vereinigt, 

wor-in R i~ R 4 ^ie in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, 
Oder dalB man in Azof arbstof fen der Foruiel 




v/orin 

H 1 bis die obengenannte Bedeutung haben und 
Z fur- 01, Br Oder J steht, 

den Substituenten Z gegen eine Cyangruppe austauscht, 
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A* 



6) Verfahren zum J?arben von synthetischen Pasernatcriaiien, 
dadurch gekennzeichnet , daB man Azof arbstof f e gena3 
Anspruch 1 einsetzt. 

7) Verfahren nacfa Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , da3 
man die Farbstoffe im Transferdurckverfahren einsetzt. 

b) Drucktinten bzw. Druckpasten fur dea T^ansf erdruck 
enthaltend Farbstoffe gemaB Anspruch 1. 

9) Hilfstrager fur den Transf erdruck, bedruckt mit Tint en 
bzw. Pasten gemaB Anspruch 8. 
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